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Abstract (Basic) : DE 3407183 A 

The content of oligomeric cyclic ethers in 
polyoxybutylene-polyoxyalkylene glycols is reduced by the vacuum 
distn., above 200 (210-250) deg. C, of copolymers prepd. by the 
bleaching earth-catalysed copolymerisation of tetrahydrofuran with a 
1,2-alkylene oxide in the presence of cpds . contg. reactive H. 

USE/ADVANTAGE - The copolymers esp. having mol. wt . 500-5000, are 
useful for the prepn. of polyurethanes or polyesters. Polymers are 
obtd. having high strength, good resistance to cold, microbs and 
saponification. The oligomeric cyclic ethers, usually present in amts. 
of 10-20 wt.%, are distilled off almost completely without the thermal 
degradation of the copolymeric glycols. 

0/0 

Abstract (Equivalent) : EP 158060 B 

A process for reducing the content of oligomeric cyclic ethers in a 
polyoxybutylene polyoxyalkylene glycol, in which a copolymer obtained 
by copolymerization of tetrahydrofuran with a 1,2-alkylene oxide in the 
presence of a compound containing reactive hydrogen, under the 
catalytic action of a bleaching earth, is subjected to vacuum 
distillation at elevated temperature in order to remove the oligomeric 
cyclic ethers, characterized in that, prior to the vacuum distillation, 
the copolymer is treated with oxygen at from 20 to 110 deg. C by 
passing in oxygen or an oxygen-containing gas, from 1 to 8 parts by 
weight of oxygen being used per 1000 parts by weight of copolymer, and 
the vacuum distillation is then carried at above 200 deg. C. (4pp) 



Abstract (Equivalent) : US 4585592 A 

Redn. of the content of oligomeric cyclic ethers in a 
polyoxybutylene polyoxyalkylene glycol wherein a copolymer, obtd. by 
copolymerisation of THF with a 1,2-alkylene oxide in the presence of a 
cpd. contg. reactive-H under the catalytic action of a bleaching earth, 
is subjected to distn. at an elevated temp, and under reduced pressure, 
being improved by treating the copolymer, prior to distn., with 02 or 
0-contg. gas at 20-110 deg.C; and then carrying out the distn. under 
reduced pressure at over 200 deg.C. 

Pref. O-contg. gas is air, in amt. such that the 02:polymer ratio 
is 2-4:1000 by wt . Pref. distillation temp, is 210-250 deg.C; molar 
ratio of THF to alkylene oxide is 20:1 to 1:20, and concn. of H-contg. 
cpd. is 0.5-15 mol.%, pref. 2-4C alkylene oxide, styrene oxide or 
epichlorohydrin is the alkylene oxide, and water, a mono- or 1-8C 
polyhydric alcohol or carboxylic acid is the H-contg. cpd. 

USE - Improving the dimensional stability of finished prods. (4pp)c 
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@ Verfahren zur Verminderung des Gehaltes an oligomeren cyclischen Ethern in 
Polyoxibutylen-polyoxialkylenglykolen 

Verfahren zur Verminderung des Gehaltes an oligomeren 
cyclischen Ethern in Polyoxibutylen-polyoxialkylenglykolen, 
die man durch Copolymerisatlon von Tetrahydrofuran mit 
elnem 1,2-Alkylenoxid In Gegenwart von Verblndungen mlt 
reaktivem Wasserstoff unter dem katalytischen EinfluS von 
Bleicherden erhalten hat, durch Vakuumdestillation bei 
Temperaturen fiber 200° C. 
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PatentansprOche 

(1«J Verfahren zur Verminderung des Gehaltes an oligomeren cyclischen 
^"" > ^ Ethern in Polyoxibutylen-polyoxialkylenglykolen, dadurch gekenn - 
05 zeichnet, daS man Copolymerisate, die man durch Copolymerisation von 

Tetrahydrofuran mit einem l f 2-Alkylenoxid in Gegenwart von Verbin- 
dungen mit reaktivem Wasserstoff unter dem katalytischen EinfluB von 
Bleicherden erhalten hat, einer Vakuumdestillation bei Temperaturen 
Qber 200°C unterwirft„ 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet t daQ man die 
Copolymerisate vor der Vakuumdestillation bei Temperaturen von 20 
bis 100°C mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen be- 
handelt. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet t daB man die 
Vakuumdestillation bei Temperaturen von 210 bis 250°C vornimmt. 
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Verfahren zur Verminderung des Gehaltes an oligomeren cyclischen Ethern 
in Polyoxibutylen-po lyoxlalkylenglykolen 

05 Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduzierung des Anteils oligo- 
merer cyclischer Ether in Copolymerisaten aus Tetrahydrofuran und Alkylen- 
oxiden. 

In der GB-PS 854 958 wird ein Verfahren zur Copolymerisation von Tetra- 

10 hydrofuran und 1 ,2-Alkylenoxiden beschrieben, das man in Gegenwart von 
Verbindungen nit reaktivem Wasserstoff und unter den. katalytischen Ein- 
fluQ von Bleicherden durchfuhrt. Der Hauptnachteil dieses Verfahrens ist 
der Zwangsanfall verhaltnismBBlg groGer Mengen an niedermolekularen 
Produkten. Der Anteil an diesen unerwQnschten Nebenprodukten, die zum 

15 Oberwiegenden Teil aus oligomeren cyclischen Ethern bestehen, im Copoly- 
nerisat kann 10 bis 18 Gew.X ausmachen (s. US-PS 4 127 513, Spalte 1, 
Zeilen 25 bis 26 und EP-PS 6 107, Seite 2, Zeilen 7 bis 12). Die Verun- 
reinigung der Copolymerisate mit diesen oligomeren cyclischen Ethern ist 
aus mehreren Grunden unerwunscht. Da es sich bei den Verunreinigungen urn 

20 inertes Material handelt, und die Copolymeren hauptsMchlich fur die 
Herstellung von Polyurethanen verwendet werden, setzt dieses Inert- - 
material z.B. das mechanische Niveau der Fertigprodukte herab. Die 
Oligomeren konnen auch an der Oberflache der Fertigprodukte ausschwitzen 
Oder von L8sungsmitteln herausgelost werden, wodurch z.B. die Form- 

25 stabilitat der Fertigprodukte beelntrSchtigt wird. 

Es hat deshalb nicht an Versuchen zu einer Reduzierung des Gehaltes an 
oligomeren cyclischen Ethern in Copolymerisaten aus Tetrahydrofuran und 
Alkylenoxiden gefehlt. So wird in der US-PS 4 127 513 der Vorschlag 
30 gemacht, einen besonders aktivierten Montmorilloniten als selektiveren 
Katalysator fur die Polymerisation zu verwenden, der durch eine Akti- 
vierung der Bleicherde mit hoher konzentrierter SSuren erhalten wird. Bei 
diesem Verfahren ist aber von Nachteil, daB Polymerisate mit hohen Farb- 
zahlen entstehen, die Polymerisationsgeschwindigkeit verhMltnismlBig 
35 gering ist und immer noch Copolymerisate mit einem Gehalt von 5 bis 

6 Gew.X an oligomeren cyclischen Ethern gebildet werden. Nach den Angaben 
der US-PS 4 228 272 verwendet man als Katalysator fOr die Copolymerisa- 
tion von Alkylenoxiden mit Tetrahydrofuran Bleicherden mit einem be- 
stimmten spezifischen Porenvolumen, einer definierten Katalysatorober- 
fliche und einem definierten Porendurchmesser. Dieses Verfahren soli 
Produkte mit verbesserter Farbzahl bei erhdhter Polymerisationsgeschwin- 
digkeit liefern. Aber auch diese Copolymere enthalten z.B. 4 Gew.X oligo- 
mere cyclische Ether (s. Spalte 5, Zeilen 14 und 15). Dieser Oligomeren- 
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gehalt 1st fQr die Anwendung der Polymeren zur Herstellung von Poly- 
urethanen, an die habere mechanische Anspruche gestellt werden, immer 
noch zu hoch. 

05 In der EP-PS 6 107 wird ein Verfahren zur Verminderung des Gehaltes an 
oligomeren cyclischen Ethern in Copolymerisaten aus Tetrahydrofuran und 
Alkylenoxiden beschrieben. Bei dieser Methode werden die cyclischen Ether 
rait Hilfe einer sSureaktivierten Bleicherde depolymerisiert. Dabei werden 
die cyclischen Ether in Tetrahydrofuran, Wasser und verschiedene Neben- 

10 produkte umgewandelt. Bei diesem Verfahren besteht die Gefahr, daB auch 
die offenkettigen Glykole, also die gewQnschten Alkylenoxidcopolymere, 
depolymerisiert werden, sobald zu hohe Temperaturen oder zu lange Reak- 
tionszeiten gewShlt werden, Oas ist immer dann der Fall, wenn man den 
Gehalt an oligomeren cyclischen Ethern mdglichst vollstSndig entfernen 

15 will. Ausbeuteverluste und die Bildung ^efSrbter Polymerisate sind dann 
nicht auszuschlieBen. 

Es wurde nun gefunden, daB man den Gehalt an oligomeren cyclischen Ethern 
in Polyoxibutylen-polyoxialkylenglykolen besonders wirksam vermindern 
20 kann, wenn man Copolymerisate, die man durch Copolymerisation von Tetra- 
hydrofuran mit einem 1 ,2-Alkylenoxid in Gegenwart von Verbindungen mit 
reaktivem Wasserstoff unter dem katalytischen EinfluB von Bleicherden 
erhalten hat, einer Vakuumdestillation bei Temperaturen Ober 200°C unter- 
wirft. 

25 

Nach dem neuen Verfahren vermindert man den Gehalt an oligomeren cycli- 
schen Ethern in Polyoxibutylen-polyoxialkylenglykolen, die auf an sich 
bekannte Weise durch Copolymerisation von Tetrahydrofuran mit einem 
1,2-Alkylenoxid in Gegenwart von Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff 

30 und von Bleicherden erhSltlich sind. Zur Herstellung dieser Copolymeri- 
sate verwendet man als 1,2-Alkylenoxide unsubstituierte oder substitu- 
ierte Alkylenoxide, die als Substituenten z.B. lineare oder verzweigte 
Alkylengruppen mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 2 C-Atomen, Phenylreste, 
durch Alkyl- und/oder Alkoxigfuppen mit 1 bis 2 C-Atomen oder Halogen- 

35 atomen substituierte Phenylreste oder Halogenatome, vorzugsweise Chlor- 
atome enthalten konnen. Oas sind z.B. 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid, 
Styroloxid, Epichlorhydrin und vorzugsweise Ethylenoxid und 1,2-Propylen- 
oxid. Die 1,2-Alkylenoxide konnen einzeln oder in Form von Mischungen, 
beispielsweise als ein Gemisch aus Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid , 

40 verwendet werden. 
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Verbindungen mit reaktivem wasserstoff sind beispielsweise Wasser, ein- 
und mehrwertige Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Ethylenglykol, 
Butylenglykol, Glycerin, Neopentylglykol und Butandiol sowie inbesondere 
Carbonsauren mit z.B. 1 bis 8 C-Atomen, vor allem AmeisensSure, Essig- 
05 sSure und Propionslure. 

Oie als Katalysatoren bei der Copolymerisation verwendeten Bleicherden 
werden z.B. in Ullmann's EnzyklopMdie der technischen Chemie, 3. Auflage, 
Bd. IV, Seiten 541 bis 545 beschrieben. Es sind natOrliche oder synthe- 
10 tische Bleicherden, wie Aluminiumhydrosilikate Oder Aluminiummagnesium- 
hydrosilikate vom Typ des Montmorillonits, die durch Siure aktiviert sein 
k8nnen und z.B. unter der Bezeichnung " (R) Tonsil" im Handel erhMltlich 
sind. Synthetische Bleicherden werden z.B. in der GB-PS 854 958 beschrie- 
ben. 

15 

Copolymerisiert wird z.B. in einem fest angeordneten Katalysatorbett bei 
Temperaturen von 0 bis 50«C, vorzugsweise zwischen 20 und 45°C und bei 
Normaldruck. Oie Polymerisation mit in der flQssigen Phase suspendiertem 
Katalysator 1st ebenfalls mSglich. Oas MolverhSltnis zwischen Tetrahydro- 
20 furan und Alkylenoxid liegt zwischen den Werten 20 zu 1 und 1 zu 20. Oie 
Konzentration der Verbindung mit aktivem Wasserstoff im Ausgangsgemisch 
liegt z.B. bei 0,5 bis 15 MolX. 

Oie Copolymerisationsprodukte werden erfindungsgemaB einer Vakuumdestil- 
25 lation bei Temperaturen Ober 200°C unterworfen. Man destilliert vorzugs- 
weise bei Temperaturen von 210°C bis 250"C und bei einem Vakuum von 2 bis 
0,2 mbar. 

Fur die praktische OurchfOhrung der destillativen Abtrennung der oligo- 
30 meren cyclischen Ether kann man die gebrSuchlichen Vakuumdestillations- 
einrichtungen verwenden. Z.B. kann absatzweise aus einer Blase ohne 
Rektifikation destilliert werden. ZweckmMBiger sind sogenannte Kurzweg- 
destillationen, wie sie z.B. als Filmverdampfer mit mechanischer Ober- 
flSchenverteilung oder selbsttitiger Verteilung bekannt sind. Bei den 
35 Filmverdampfern wird man im allgemeinen die kontinuierliche Fahrweise 
bevorzugen, wlhrend men bei Blesendestillation in den meisten Fallen 
diskontinuierlich arbeiten wird. Auch sogenannte Flash-Verdampfer sind 
fOr die Abtrennung der oligomeren cyclischen Ether geeignet. Bei diesen 
Apparaten wird die erforderllche Verdampfungsenergie in Form von fOhl- 
40 barer WMrme in das Reaktionsprodukt hineingebracht und danach in einen 
geeigneten Vakuumbehalter entspannt. Oabei verdampfen die darin ent- 
haltenen cyclischen oligomeren Ether. Die Destination kann durch zusStz- 
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liches Strippen mit inerten Gasen, wie Stickstoff Oder Qberhitztem Wasser- 
dampf , unterstGtzt warden. 

Oie Verweilzeit der Copolymerisate bei der Destillationstemperatur kann 
05 zwischen 0,05 bis 5 Stunden, bevorzugt 0,1 bis 2 Stunden betragen. 

Nach einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrens 
werden die Copolymere vor der Vakuumdestillation bei Temperaturen von 20 
bis 110°C mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen behandelt. Dabei 
10 werden pro 1000 Gew.Teilen Polymerisat etwa 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 
4 Gew. Telle Sauerstoff angewendet. 

Nach dem erf indungsgemSBen Verfahren lassen sich aus den Copolymerisaten, 
die Qblicherweise einen Gehalt an oligomeren, cyclischen Ethern von etwa 

15 10 bis 20 Gew.* aufweisen, die unerwQnschten oligomeren cyclischen Ether 
auf besonders einfache Weise nahezu vollstSndig abdestillieren, ohne daB 
die copolymeren Glykole thermisch abgebaut werden. Dieses vorteilhafte 
Ergebnis konnte nicht erwartet werden, da Polytetrahydrofuran sowie 
Polytetrahydrofuran-Copolymere als thermisch nicht stabil und als sehr 

20 oxidationsempfindlich gelten. So wird z.B. in "Die Makromolekulare 

Chemie" 81 (1965), Seiten 38 bis 50 der thermische Abbau von Polytetra- 
hydrofuran bei verschiedenen Temperaturen beschrieben. Dabei wurden 
Polymere verwendet, die entweder in Gegenwart von Luf tsauerstof f oder im 
Vakuum polymerisiert wurden. Beide Polymerisate bauten oberhalb von 150°C 

25 ab. Wurden die Polymerisate in Gegenwart von Luft thermischer Behandlung 
ausgesetzt, so zersetzen sie sich vollstSndig. Auch im Handel befindliche 
Polytetramethylenetherglykole zersetzen sich oberhalb 210°C. Versucht man 
entsprechend den Angaben in der GB-PS 854 958 die oligomeren cyclischen 
Ether durch eine Vakuumdestillation bei Temperaturen unter 200°C zu 

30 entfernen, so erhSlt man erheblich schlechtere Ergebnisse (s. das Ver- 
glelchsbeisplel 2). 

Die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren erhSltlichen Copolymerisate, 
insbesondere solche von Molekulargewichten zwischen 500 und 5000, sind 
35 fur die Herstellung von Polyurethanen oder Polyestern hervorragend geeig- 
net. Man erhalt aus ihnen Fertigpolymerisate von hohem mechanischem 
Niveau bei guter KSltefestigkeit, Mikroben- und Verseifungsbestfindigkeit . 

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemSBe Verfahren nSher 
40 erlSutern, ohne es zu begrenzen. Die genannten Telle sind Gewichtsteile , 
sie verhalten sich zu Volumenteilen wie Kilogramm zu Litem. 
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Belsolel 1 

Marktglngiges technisches Tetrahydrofuran wurde nach Beisplel 1 der 
EP-OS 3 112 gereinigt und fOr die Copolymerisation verwendet. 
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Aus der ira Handel unter der Bezeichnung (R) Tonsil Optimum FF der 
SOd-Chemie AG, MOnchen, erhiltlichen Bleicherde wurden StrangpreBlinge 
rait einera Ourchmesser von 2 bis 3 mm und einer durchschnitlichen Lange 
von 4 ram hergestellt und 4 Stunden bei 200«C getrocknet. 

250 Volumenteile der Bleicherdestange wurden in einen thermostatisierten 
ROhrbehalter mit einer Grofle von 1000 Voluraenteilen eingeftillt. Unter 
Rflhren wurden dann 700 Voluraenteile einer Losung aus 73 Teilen Tetrahydro- 
furan, 20 Teilen Propylenoxid und 7 Teilen Butandiol-1 ,4 zugegeben. Unter 
weiterera RGhren wurde mit Hilfe eines Thermostaten die Temperatur 25 Stun- 
den auf 30«C eingestellt. Danach wurde die PolymerisatlOsung vom Kataly- 
sator durch Filtration getrennt. Oas entstandene Reaktionsprodukt bestand 
aus 44 Gew.X Tetrahydrofuran und 56 Gew.X eines Copolymeren aus Tetra- 
hydrofuran und Propylenoxid, das etwa 35 bis 40 Gew.X Oxipropyl-Gruppen 
enthielt. Oas Polyetherglykol hatte ein Molekulargewicht, berechnet aus 
der Hydroxylzahl, von 1200. Bei der Polymerisation waren Propylenoxid und 
Butandiol-1,4 vollstlndig umgesetzt. 

Oas von Restmonomeren vollstandig befreite Copolymerisat wurde anschlie- 
Bend bei 80«C in der Weise mit Luft behandelt, daB auf 1000 Telle des 
Polymerisats 5 Volumenteile Luft durch Einleiten Ober eine Fritte zur 
Einwirkung kamen. AnschlieBend wurden die flUchtigen oligoraeren cycli- 
schen Ether durch Vakuumverdarapfung in einera Rotationsfilmverdarapf er bei 
einer Temperatur von 220«C und unter einem Vakuum von 2 rabar abdestil- 
liert. Oie destillierte Menge betrug 7 Gew.X, bezogen auf das eingesetzte 
Copolymerisat. Oas Destillat bestand zu 80 X aus oligoraeren cyclischen 
Ethern, die aus 1 bis 3 Oxipropyl- bzw. 1 bis 3 Oxibutyl-Gruppierungen 
cyclisch aufgebaut waren. Oas den Rotationsfilraverdampfer verlassende 
Copolymerisat erwies sich als hervorragend geeignet fOr die Herstellung 
von Polyestern oder Polyurethanen von hohem mechanischem Niveau. 

Ein ahnliches Ergebnis wurde erhalten, wenn anstelle von Propylenoxid die 
iquivalente Menge Ethylenoxid fOr die Copolymerisation verwendet wurde. 

40 Beisolel 7 (Veroleie hsbeisolel ) 

Oas nach Beispiel 1 erhaltene von Restmonomeren vollstandig befreite 
Copolymerisat wurde in einem Rotationsverdarapfer einer Vakuumdestillation 
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bei einer Temperatur von 180°C und einem Vakuum von 2 mbar unterworfen. 
Oie destillierte Menge betrug 2,6 Gew.X. 

Aus dem so gereinigten Copolymerisat wurden durch Umsetzung mit 
05 2, A-Toluendiisocyanat und Butandiol wie ublich GieOelastomere herge- 
stellt. Dabei wurden FormkSrper erhalten, die auf der OberflSche einen 
Qligen Film aufwiesen, der Jeweils einige Zeit nach Entfernung mit Hilfe 
eines LQsungsmittels immer wleder sichtbar wurde. 

10 Bei FormkSrpern, die auf entsprechende Weise unter Verwendung des nach 
Beispiel 1 erhaltenen Copolymerisates hergestellt wurden, konnte das 
Ausschwitzen eines Sligen Films an der OberflSche nicht beobachtet war- 
den. 
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